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Résumé

Dans ce travail, nous avons exploré les propriétés structurales, électroniques et
optiques de la phase pérovskite de SnTiOs. Pour ce faire, nous avons employé la
méthode des ondes planes a potentiel total linéaire (FP-LAPW) dans le cadre de la
théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), telle qu'implémentée dans le code
Wien2k. Les potentiels d'échange et de corrélation ont été traités en utilisant
I'approximation WC-GGA et TB-mBJ. Les résultats de nos calculs indiquent que
cette pérovskite est un semi-conducteur a gap indirect (X —I'). De plus, les propriétés
optiques calculées révelent une grande réactivité au spectre électromagnétique,
soulignant le potentiel de ce matériau pour les dispositifs optoélectroniques et les
applications dans les cellules solaires. Les perspectives d'amélioration de ces résultats
incluent l'optimisation des méthodes de calcul et lajustement des paramétres
structurels pour obtenir des prédictions plus précises. Nous avons egalement comparé

nos résultats avec les données théoriques et expérimentales disponibles.

Mots clés: SnTiOs, propriétés structurales, propriétés électroniques, propriétés
optiques, DFT, Wien2k.



Ubstract

In this work, we explored the structural, electronic and optical proprieties of
the perovskite phase of SnTiO3z. To do this, we employed the linear total potential
plane wave (FP-LAPW) method within the framework of density functional theory
(DFT), as implemented in the Wien2k code. The exchange and correlation potentials
were treated using the WC-GGA and TB-mBj approximation.The results of our
calculations indicate that this perovskite is an indirect gap semiconductor (X —T).
Additionally, the calculated optical proprieties reveal high responsiveness to the
electromagnetic spectrum, highlighting the potential of this material for optoelectronic
devices and applications in solar cells. Prospects for improving these results include
optimizing computational methods and adjusting structural parameters to obtain more
accurate predictions. We also compared our results with available theoretical and

experimental data.

Key words: SnTiOgz, structural proprieties, electronic proprieties, optical proprieties,
DFT, Wien2k.



udla
oshl A padly dn s IV G pailadl) GliSiul L el 1 8
- ALS) el A8yl aladiuly dulpall w2 Cyjal SNTIO; S el S o 5l
(DFT) 48Ul 4l 4y 08 ulad e FP-LAPW) daballs 5 jaall 4y sivsall =) sl
WC- i aladiuly Ll j¥1 5 Jalall ClilSa) dallae @i WIEN2K 258 (8 ddikadll
.TB-mBJs GGA

8dle e Bgad o) Jom ge 4w 3 le CulSud gl e o ) Lilles il 0

Caall dlle dlaiul Ge A sl & peadl pailadl) S dlly ) ALaYL(X —T).
Agi s ySIY 8 3eaY) (8 oS pall 13 aladinl S e o suall Jaluy Lo ¢ uhaliza 5 5S)
) Lipand i) o2 (ppeand BT Jaliiy Apusadll LAY 8 clighail) § 4y juall
Liadils 25 jliay Woayl Lad 48y ST il 5t Ao J geanll 200l O labaal) (et 5 dboaal)

Aaliall i yadll 5 kil bl s
aibadll A K pailadll Ll pailadll | SPTIO;  sdsalidal)l cilalsl)
DFT, Wien2k. ,is sl



Liste des tableaux

Tableau Titre | Page
Chapitre 111
Tab 111.1 Paramétres structuraux a I’équilibre : Paramétre du réseau 35
(@), module de compressibilité (B) comparés avec d’autres
calculs theéoriques et données expérimentales.
Tab I11.2 Le gap énergétique du composé SnTiO3 38




Liste des figures

Figure | Titre | Page
Chapitre |
Figure 1.1 | Diagramme de la théorie de la fonctionnelle de la densité. 16
Chapitre 11
Figure 11.1 | Répartition des cellules atomiques unitaires en sphére 19
muffin(S) de rayon Rwmr et en une région interstitielle |
adoptée dans la méthode APW.
Figure 1.2 | Le code Wien2k. 26
Figure I1.3 | Les principaux programmes nécessaires pour faire le calcul 27
auto-coherent.
Figure 1.4 | Le cycle auto-coheérent. 27
Figure I1.5 | La structure de programme Wien2k. 28
Chapitre 111
Figure I11.1 | La structure cristalline de SnTiOs, 35
Figure 111.2 | Variation de I’énergie totale en fonction du volume pour le 37
composé SnTiO3.

Figure 1113 Zone de Brillouin avec les points de haute symétrie pour la 39
structure cubique simple.

Figure 111.4 | Structure de bandes de SnTiOscalculée par I’approximation 39
mBJ-GGA.

Figure 111.5 | Densités d’états totales et partielles calculées pour le 41
SnTiOs.

Figure 111.6 | Schéma de différentes étapes de calcul le constant 43
diélectrique complexe avec le logiciel Wien2k. A gauche
les différentes routines du programme et a droite la formule
utilisée

Figure I11.7 | Variation de la partie réelle €1 (o) de la fonction 44
diélectrique en fonction de I'énergie du photon pour
SnTiOs.
Variation de la partie imaginaire &2 (w)de la fonction 45

Figure 111.8 diélectrique en fonction de I'énergie du photon pour
SnTiOs.

Figure 111.9 | Variation de I'indice de réfraction n(w) en fonction de 46
I'énergie du photon pour SnTiOs.

Figure 111.10 | Variation du coefficient d'extinction k (w)en fonction de 64
I'énergie de photon pour SnTiOs.

Figure 111.11 | Variation du coefficient d'absorption(a) en fonction de 47

I'énergie pour SnTiOs.




Sommaire

Reésumé

Abstract

oasle

Liste des tableaux

Liste des figures

INtrodUucCtion. ... ..o, 1

Bibliographies. . ......ouiiiii 4

Chapitre | :La theorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

1.1 EQUAtion de SCArGAINGET ..........ccoveveeeeeeeeeeeees ettt seeee et en st 6
1.2 Les Principales approXimationS ...... ...ccoccoverieerieeiesiesesieeseeiesies eveesseeseenns 6
1.2.1 Approximation de Born et Oppenheimer .........cccocovveveeiesievesiecse e 6
[.2.2 ApproXimation de HArtree .........cceeiueieeiviieecic e 7
1.2.3 Approximation de Hartree -FOCK ..........cccoveviiiiiii i, 7
1.3 Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)........ccocveeviveiiie e 8
1.3.1 Théorémes de Hohenberg et KOhN..........cccccooiieiiiii i 9
1.3.2 Equations de Kohn et Sham...........ccooviiiiiiiiie e 10
1.3.3 LeS apProXimatiOnsS ..........ccoiuireeiiieeiieeesieeestee s tre et e et e e e s e e annee s 12
1.3.3.1 L' approximation de la densité locale LDA ............cccccoovveiiiieeiiie e, 12
1.3.3.1 L' approximation du gradient généralisé GGA ...........ccccoveeviveeiieeecinnnnnn 13
1.3.3.1 L' approximation du potentiel modififie mBJ..............cccccovvviiiiieennnnn 14
1.4 La solution de I’équation de Kohn-Sham & une particule............c..ccocoeveennnene. 15
1.5 La procédure de calcul dans [a DFT ......cccooveiiiieiiiic e 15
Bibliographies. ........oiieii e 17

Chapitre 11 :La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW)
L2, INEFOAUCTION ..ottt e e snaee e 19
I1.2 Méthodes des ondes planes augmentées et linéarisées (FP-LAPW)................ 19



[1.2.1 Méthode des ondes planes augmentées (APW) Slater 1964 ..................... 20
11.2.2 Méthode des Ondes Planes Augmentées Linéarisées (LAPW) (Andersen-

£ ) TSRS 22
11.2.3 les roles des énergies de liNarisation ............ccoccevverieiieiiene e 22
11.2.4 Méthode (APW+I0) (sjostedt 2000).........cccueriairiieiienieenee e 23
11.2.5 Concept de la méthode FP-LAPW.........ccooiiiiiiiiiecieceeee e 24
11.2.6 Amélioration de la méthode FP-LAPW .........cccccoiiiiiiiiiiiiiece e, 24
11.2.7 Détermination des coefficients Almet BIm ...........ccccocoviiiiiiiicieinn, 26
[1.3 Le COdE WIENZK ...ttt 26
[1.3. 1 HISTOTIQUE ..ttt 26
11.3.2 les principaux programmes dans lecode WIEN2K ...........ccccooeviiiniiinnn. 27
BIDHOGraPNIES. ... 31

Chapitre 111 :Résultats et discussion

1.1 DEtails de CalCUIS .........veeeeeeee e 34
[11.2 Propri€tés StrUCLUIAIES .........vve et 34
[11.3 Propriétés EleCtrONIQUES ......vveeieieeeiieeeeiie ettt e tee e stee e see e se e san e et eeanee e 38
[11.3.1- Structure de DAaNDE ...........ooiiiiii e 38
[11.3.2- DENSITE Q'ELALS ......veeiveieieii ittt 40
J11.4 Propri€tes OPLIQUES ....ceevveeeeiie e ciie ettt e e e e st e e snrae e e 41
111.4.1 La partie reelle €1(w) et la partie imaginaire e2(w) de la fonction
01121 (=T £ Lo =SSP PRRSPRRI 42
[11.4.2 L'indice de réfraction n(w) et le coefficient d'extinction k(®): ................ 45
111.4.3 Coefficient d'abSOrption (0) ......eeevvveeiiieeiiie e 47
BIDHOGIapIES. ... s 48

CONCIUSION. .ttt e e e e e et e e e e e ee et e e e e e e ee e ee eeeenenees 49



Introduction



Introduction

Introduction

Les titanates sont des matériaux puissants dans divers domaines d'applications allant
des applications des ferroélectriques et photo catalyses [1] thermoélectriques [2-3] et
batteries [4] aux photovoltaiques [5] car ils possédent des propriétés physiques
intéressantes.

Un exemple célebre est le PbZrOs et PbTiOs, des matériauxutilisés comme des
céramiques ferroélectriques, mais ils sont composées d'environ 60% de plomb, ce qui
souléve des préoccupations écologiques ; ainsi, De nombreuses recherches sont
consacrées pour remplacer ces matériaux par des céramiques sans plomb puisque le

plomb est un élément toxique qui affecte la santé humaine et I'environnement. [6].

En conséquence, des études récentes se sont largement concentrées sur I’identification
de nouveaux matériaux ferroélectriques et d’autres composés alternatifs plus
respectueux de I’environnement. BaTiOs, NaTiOs, BiTiOs, NaNbOs;, KNbO3,
SrTiOset SrTiOz dopé Nb sont aussi largement étudiés pour trouver leurs propriétes

et déterminer leurs domaines d'utilisation [7-10].

Les oxydes de titane avec la stcechiométrie ABOs, ol B est Ti** et A est un métal
d'état d'oxydation +II, peuvent étre classeés en deux structures hexagonales de type

ilménite (Fe"'TiO3) ou cubiques de type pérovskite [11].

Les matériaux de type pérovskite constituent une vaste famille de composés de
formule ABX3 (X =0, S, F, Cl) dont la structure est apparentee a celle du titanate
naturel CaTiOsz. IlIs ont fait ’objet de nombreux travaux pour leur propriétés
physiques particulierement intéressantes : électrique, magnétique, catalytique ...etc.
Ces propriétés sont directement liées a la nature desions A et B et a leur distribution
dans le réseau. Les différentes possibilités de substitution dans les sites A et B,
respectivement de coordinence 12 et 6 de la structure, permettent de moduler les
propriétés cristallochimiques et physiques de ces matériaux. Il en résulte
généralement des ordres tridimensionnels dans les sous réseaux A et B du réseau.

Le titanate naturel CaTiOs fut décrit pour la premiere fois en 1830 par le géologue
Gustav Rose qui I'a nommé en I'honneur d'un grand minéralogiste russe, le comte Lev

Aleksevich von Perovski.
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La structure de pérovskite ABXs (X = O, S, F, Cl) est caractérisée par un réseau
tridimensionnel d’octa¢dres BXe liés par leurs sommets. Les cations A se placent dans
les sites dodécaédriques. Dans le cas idéal la symétrie est cubique avec le groupe
spatial Pm3m (N° 221). A se trouve a I' origine, dans la position 1a (0, 0, 0), B se
trouve au centre du cube, dans la position 1b (1/2,1/2,1/2), et ’oxygeéne se trouve au
milieu de chaque face dans la position 3c (0,1/2,1/2).

SnTiO3 est un matériau ferroélectrique potentiel sans Pb avec un constant diélectrique
élevé et une polarisation ferroélectrique. Malgré les efforts, la synthése de ce SnTiO3
« simple » en bulk est restée infructueuse jusqu’a aujourd’hui. Notamment, alors que
(Taib et al). Ont prédit que la pérovskite serait la structure la plusstable [12] prédit
que le SnTiO3 de type ilménite serait plus stable [13].

La plupart des études théoriques sur le matériau SnTiOs se concentrent uniquement
sur leurs forts effets de polarisation dans la phase ferroélectrique [14, 15].En utilisant
une technique de pseudo-potentiel d'onde plane (PP-PW), Konishi et al. ont examiné
la structure électronique de la phase pérovskite de SnTiO3. Elle présente la valeur de
1,7 eV [16].

Le présent travail, présente une étude par simulation des propriétés structurales,

électroniques, optiques de la phase Perovskite de SnTiOs.

Ce manuscrit est constitué de trois chapitres :

Dans le premier chapitre , nous donnons un apercu sur les bases théoriques ou nous
présentons les généralités relatives au traitement quantique non relativiste d’un
systéeme compose de plusieurs particules puis nous décrivons les équations de Khon-
Sham qui donnent une nouvelle forme de 1’équation de Schrodinger ou nous faisons
intervenir le concept de fonctionnelle de densité électronique (DFT). Nous
introduisons par la suite les approximations utilisées pour traiter les potentiels
d’échange et de corrélation telle que la densité locale (LDA) et le gradient généralisé
(GGA) ; enfin nous discutons sur la procédure d’auto-cohérence utilisée dans la
résolution des équations Khon-Sham.

Dans le deuxieme chapitre, nous décrivons les méthodes de calcul utilisées dans
notre travail, la méthode des ondes planes augmentées linéairement (FP-LAPW) et le

code WIEN2K sont aussi illustrés dans ce chapitre
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Dans le dernier chapitre, nous présentons les résultats des propriétés électroniques
(Structure de bandes et les densités d’états électroniques DOS) et les propriétés
optiques (les deux parties réelle et imaginaire de la fonction diélectrique, le
coefficient d’extinction et les indices de réfraction et le coefficient d'absorption).

Finalement, nous terminons par une conclusion générale qui regroupe tous les

principaux résultats de ce travail.
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Chapitre 1 Lathéorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

1.1 Equation de Schrodinger

Un systéeme moléculaire est défini comme un ensemble d’atomes en interaction
qui peut étre décrit en fonction de la position des particules constituantes (noyaux
atomiques et électrons) et de leurs interactions via des forces coulombiennes
électrostatiques. Toutes les propriétés observables d’un tel systeme peuvent étre
déterminées en principe par sa fonction d’onde ¥ qui peut étre obtenue en résolvant

I’équation de Schrodinger.
HY=EY¥ (1.1)

Ou E : est I’énergie totale du systéme, wla fonction d’onde et H I’Hamiltonien de ce
systéme.

Pour un systéme ayant N noyaux et n €lectrons. L’Hamiltonien s’écrit :

+yr ZNZk_e2 + ‘7’722% ZN yN ZiZre” ZyZe? (|.2)

K41T£0Tij l 4TEYRY

H ——Zlvz +oyr

1#K g,
Ou : m : est La masse de I’électron, rij: est la distance entre I’électron i et I’électron j.
Mk:est la masse du noyau, R «i: est la distance entre les centres des noyaux k et I.

Zk, Zi. Les nombres atomiques des noyaux k et I.

D’une facon condensée. H s’écrit :

Htota= TntTetVintVietVee (1.3)
Ou Tec: est I’énergie cinétique des électrons, Tn: est I’énergie cinétique des noyaux
Vee: est 1’énergie d’interaction électron-électron , Ven : est I’énergie d’interaction
noyau-électron. Vnn : est 1’énergie d’interaction noyau-noyau.

La résolution de 1’équation (I.2) constitue un probléme a N corps et demeure

impossible sans approximations.
1.2 Les Principales approximations

1.2.1 Approximation de Born et Oppenheimer
Suivant Born et Oppenheimer, on commence par négliger le mouvement des
noyaux par rapport a celui des électrons. Elle est justifiée par le fait que la masse des
noyaux est supérieure a la masse des électrons. Alors les électrons se déplacent donc
plus rapidement que les noyaux atomiques. On néglige ainsi 1’énergie cinétique
des noyaux Tn et I’énergie potentielle noyaux-noyaux Vn.n devient une constante

qu’on peut choisir comme la nouvelle origine des énergies [1].
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L’hamiltonien devient ce qu’on appelle I’hamiltonien électronique :
He =Te + Vee + Ve (1-4)

A cause des interactions électrons-électrons la résolution de 1’équation de
Schrodinger reste encore trés complexe a plusieurs corps, donc on recourt a d’autres
approximations supplémentaires.

1.2.2 Approximation de Hartree

En 1928, Hartree [20,21] propose une approximation basée sur la notion des
électrons indépendants. En tenant compte de cette approximation, le systeme a N
¢lectrons en interaction devient un ensemble d’électrons indépendants, sans
corrélation et sans spin, chacun se déplacant dans le champ moyen crée par les
noyaux et les autres électrons du systéme. Cette approximation permettant, la
fonction d’onde a N électrons est représentée comme le produit des fonctions

d’ondes a un électron :
Y@ =1L, ¥:F) (1-5)

L’équation de Schrodinger a N ¢électrons se rameéne a N équations de Schrédinger a

un électron

[_

2T+ Vet (P) + V(D) 0P = By () (1-6)

Avec: V,,..(7) : L’interaction attractive entre I’électron et les noyaux,
Vy (#): Le potentiel d’Hartree.

1.2.3 Approximation de Hartree -Fock

L’approximation de Hartree —Fock [22] remplace le systeme a N électrons
par N systeme a un seul électron qui se déplace dans un potentiel crée par les
noyaux  (supposees fixes) et les autres électrons . Elle est basée sur
I’approximation orbitalaire qui consiste a écrire la fonction d’onde ¥ a N
¢lectrons comme un produit de N fonctions d’onde W; dépendantes chacune
des coordonnées d’un seul électron . Le spin électronique peut étre pris en
compte en introduisant une fonction de spin qui peut étre développée sur la
base de deux fonctions caractérisées par le nombre quantique ms valant £1/2. Le
produit d’une orbitale et d’une fonction de spin constitue un spin orbital. Cependant

la fonction d’onde a N électrons décrite de cette maniére ne satisfait pas le principe
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de Pauli qui stipule que la fonction d’onde d’un systéme poly-€électronique doit étre
antisymétrique par rapport a une permutation de deux électrons. Le produit de N
fonctions mono électronique est symétrique par rapport a une seule permutation.
Cette contrainte est levée par la description de la fonction d’onde par un
déterminant de Slater construit a partir de N spin orbitales Wi [23].
wi(5)  w,(n).. (L)
I | wil(B) Wo(E)..py(B)

W(E, G, f«.}=ﬁ

ViR V(B (R 0

_1
N

Le principe variationnel permet alors de calculer cette fonction en minimisant

: Facteur de normalisation.

I’énergie totale par rapport aux fonctions d’ondes mono électroniques Wi . On

obtient ainsi les équations de Hartree-Fock :
- ot ) + Va @) + G| 0@ = B, () (1-8)

Ou Vy () est le potentiel d’Hartree et V. (7)est le terme d’échange défini

V) == [ ar iy, 1-9)
i=j

Cette approximation de Hartree - Fock conduit a de bons résultats, notamment en
physique moléculaire. Dans le cas d’un métal, cette méthode conduit a des résultats en
contradiction avec I’expérience [24]. On trouve que la densité d’états d’un métal est
nulle a la surface de Fermi, ce qui est en totale contradiction avec I’expérience. Ce
constat met en évidence un phénomene physique important négligé dans la théorie de

Hartree - Fock : c¢’est la corrélation électronique.

1.3 Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT : Density Functional Theory)
est une approche de calcul quantique pour résoudre le probleme des systéemes a N
particules dans laquelle le développement des équations se fait en termes de la densité
électronique exacte du systeme.
Elle est basée sur les théorémes de Hohenberg et Kohn [2], qui ont montré que toutes

les propriétés d’un systeme a N variables peuvent étre exprimées comme des
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fonctionnelles uniques de la densité de 1’état fondamental du systéme. Ensuite, Kohn
et Sham[5]ont formulé une méthode qui est devenue la base de plusieurs des
méthodes de structure électronique des atomes, des molécules, et de la matiére
condensée. La DFT est tres similaire a la théorie de Hartree du point de vue
conceptuel et du calcul. Elle permet d’inclure la corrélation électronique et donne, en
général, des meilleurs résultats pour la plupart des systéemes. De plus, les calculs
DFT peuvent étre appliqués sur des systemes de tailles trés variées, allant de quelques
atomes a plusieurs centaines et sont moins cotliteux qu’avec d’autres méthodes, ce qui
a permis son application a la physique de la matiere condensée qu'en chimie
quantique. C’est ainsi que, la DFT est devenue une excellente option pour des calculs
de structure multi-électronique par la densité électronique il s’agit donc, de passer
d’un probléme quantique a N corps a un probléme mono-corps.
1.3.1 Theoremes de Hohenberg et Kohn

L’approche développée par Pierre Hohenberg et Walter Khon [2] est de
reformuler la théorie de la densité proposée par Thomas et Fermi par une théorie
exacte d’un systéme a plusieurs corps. La formulation est applicable pour tout
systéeme de particules en interaction évoluant dans un potentiel externe et repose sur
deux théorémes essentiels qui furent énoncés et démontré par Hohenberg et Kohn
dans leur article de 1964.
Premier théoréme: Pour tout systéeme de particules en interaction dans un potentiel
externe Vex(r), le potentiel Vex(r) est uniguement déterminé, a une constante additive
prées, par la densité p(r) de la particule dans son état fondamental.
L’énergie de I’état fondamental d’un systéme a plusieurs électrons dans un potentiel
externe Vext(r) peut s’écrire :
E[p(M)] = [ Vexe (1)p(r)dr + F|p] (1.10)
Le terme /Vext(r)p(r)dr représente I’interaction noyaux-électrons et F[p] est une
fonctionnelle universelle de p qui contient les contributions cinétiques et
coulombiennes a 1’énergie. En tenant compte de 1’approximation de Hartree, F[p] est

donnée par :

Ou T(p) est I’énergie cinétique des électrons et le deuxiéme terme représente

I’énergie électrostatique de répulsion des électrons Eee(p)(énergie de Hartree).
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Le troisiéme terme de 1’égalité Exc(p) est 1’énergie d’échange-corrélation. Il apparait
comme la différence entre la vraie énergie cinétique et celle d’un gaz d’électrons sans
interaction d’une part et la différence entre la vraie énergie d’interaction et celle de
Hartree, d’autre part.

Exclp(r)] = Vee[p(M)] = Exlp(]} + {T[p(M] = Ts[p ()]} (1.12)

Dans Exc(p), I’énergie d’échange provient du fait que la fonction d’onde d’un systéme
a plusieurs électrons, qui sont des fermions, doit étre antisymétrique vis a vis de
I’échange de n’importe quelle paire d’¢lectrons.

Cette antisymétrie produit une séparation spatiale entre les électrons de méme spin, ce
qui réduit 1’énergie de Coulomb du systeme ¢électronique. C’est cette contribution qui
appelée énergie d’échange. L’¢énergie d’échange d’un gaz d’électrons uniforme est
connue. L’énergie de Coulomb du systéeme peut étre réduite encore si les électrons de
spin opposés sont aussi séparés spatialement. C’est cette différence qui est appelée
énergie de corrélation. Il est trés difficile de calculer 1’énergie de corrélation d’un
systeme complexe. En résumé, Ex(p) est un terme contenant les contributions
d’échange et de corrélation a 1’énergie ainsi que la contribution provenant des
interactions électrostatiques on prises en compte dans Tset En.

Finalement la seule inconnue de notre probleme devient alors le terme d’échange et d
Corrélation Exc(p) qui n’est pas plus facile a calculer que F [p(r)] mais qui, comme on
le vérifie, a I’avantage d’étre beaucoup plus petit. Il est surtout plus petit que
[ Vet () p(r)dr, Ty [p(r)] et En[p(r)], trois termes qui déterminent de fagon générale
les propriétés du systéme.

Deuxiéme théoréme : La fonctionnelle de 1’énergie totale de tout systéme a plusieurs
particules possede un minimum qui correspond a 1’état fondamental et a la densité de
particules de 1’¢état fondamental. Ce théoréme sous-tend le principe vibrationnel.
E(po) = minE(p) (1.13)

Pour un systéme a spin polarisé, I’énergie totale et les autres propriétés de 1’état
fondamental deviennent des fonctionnelles des deux densités de spin up et down.
E=E(Tpl) (1.14)

1.3.2 Equations de Kohn et Sham

L’énergie cinétique d’un gaz d’¢lectrons en interaction étant inconnu, en 1965

Kohn et Sham[19] ont proposé a remplacer un systéme d’électrons en interaction
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impossible de résoudre analytiquement par un systéme d’électrons indépendant. Pour
cela, ils ont formulé la fonctionnelle énergie totale (1.14) par I’expression suivante :
Es[p] =Ts[p]+ Vs (1.15)

Ou Ts[p]est I’énergie d’électrons indépendants (sans interaction) et Vs [p] le potentiel
dans lequel les électrons se déplacent. La densité électronique ps [r] est strictement
égale a celle apparaissant dans la fonctionnelle définie par Hoedberg et Kohn et le
potentiel externe Vs [p] est définie comme suit :

Vs=V+ U+ (T-Ty) (1.16)

Ou V est le potentiel externe ressenti par les électrons, U est le potentiel d’interaction
électron- électron et (T-Ts) est la correction a I’énergie cinétique suite au processus de
Kohn et Sham. L’intérét de la formulation introduite par Kohn et Sham est que nous
pouvons maintenant définir un Hamiltonien monoélectronique et écrire les équations
de Kohn- Sham monoélectronique qui contrairement a 1’équation de Schrodinger

(1.1), peuvent étre resolues analytiqguement.
2 e e —_—
|- v + Vs(1)] 0,()=€:0, () (117)

La résolution des équations de Kohn- Sham va permettre de déterminer les orbitales (Z)i(7)
qui vont reproduire la densité électronique du systéme multi¢lectronique d’origine.
p(P) = pg(7) = ZXIB.(P)I? (1.18)

Le potentiel effectif mono électronique apparaissant dans 1’équation peut étre exprimeé

d’une maniere plus détaillée comme :

ViV + [Z2ED @3 4 v [p ()] (1.19)

|7—
Ou le potentiel d’échange- corrélation se définie comme suite :

- SExclp()|
%m=7£? (1.20)

De plus, nous pouvons 1’observer dans 1’équation (1.19) que le potentiel d’échange-
corrélation dépend de la densité électronique ou cette densité est généralement
calculée a partir des fonctions d’ondes des électrons indépendants (équation 1.18) et
ces fonctions d’ondes sont aussi dépendantes du potentiel calculé a partir de la
densité, etc. Cette approche conduit donc a un traitement s’appelle la méthode du

champ auto- cohérent (self- consistent field), a partir d’une valeur arbitraire de départ,

11
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nous calculons en boucle les valeurs de la densité, potentiel et fonction d’ondes
jusqu’a une situation stable ou ces différentes valeurs n’évoluent presque plus.
Jusqu’a ici la DFT est une base exacte pour résoudre les équations de Kohn et Sham.
Malheureusement, le terme Exc [p(7)] n’est pas connu de maniére explicite, et la
résolution de ces équations a besoin d’une formule pour le calcul de 1’énergie et
nécessite que soit effectuée une approximation sur le potentiel d’échange et de
corrélation.

1.3.3 Les approximations

Pour que la DFT et les équations de Khon et Sham deviennent utilisable dans
la pratique, on a besoin de proposer une formulation de Exc(p) et pour cela, on est
obligé de passer par une approximation. Différentes approximations existent :
I’approximation de la densité locale ou LDA, I’approximation du gradient généralisé
ou GGA et ’approximation du potentiel modifi¢ de Becke-Johnson ou mBJ ainsi que
les méthodes dérivées qui se fondent sur une approche non locale.
1.3.3.1 L’approximation de la densité locale (LDA)

Khon et Sham proposaient dés 1965 I’approximation de la densité locale
(LDA) [4] qui suppose que la densité électronique varie suffisamment lentement a
Iintérieur du systéme pourquoi puisse écrire la fonctionnelle d’échange-corrélation
sous la forme :

Exe’(p) = [eig™(p = p(r) p(r)dr (1.21)
Avec : Exe = EROMO (p(1)) (1.22)

OU eM™(p)est I’énergie d’échange et de corrélation par électron appartenant a un
gaz d’¢lectrons de densité uniforme p.
Cette approximation fait ’hypothése que la densité fluctue assez lentement. Elle
remplace donc le potentiel d’échange et corrélation en chaque point de 1’espace par
celui d’un gaz uniforme d’¢électrons qui interagissent. Le gaz d’électrons est pris de la
méme densité au point calculé. Ceci permet d’en donner une expression exacte en
interpolant des calculs Monte- Carlo. Ceci a été fait au début des années 80 [2]. La
LDA est souvent une approximation efficace, méme quand la densité varie de maniére
non négligeable. Cependant, elle a certains désavantages, comme une sous-estimation
systématique de 1’énergie de cohésion des solides et des paramétres de maille [3, 4].
Il existe également une version de la LDA qui permet de prendre en compte le spin

électronique : c’est I’approximation de la densité de spin locale LSDA. L’énergie
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d’échange et de corrélation Eyxc.devient une fonctionnelle des deux densités de spin
haut et bas :

EEPSPA(p 1,p V) = [ p(Mexc(p T (1), p(r) L) dr (1.23)

Comme remarque importante, deux contributions forment 1’énergie d’échange et de
Corrélation d’un gaz d’électrons libres.

Exclp(P] = ex[p(P)] + &xc [p(P)] (1.24)

e est ’énergie d’échange et €, est ’énergie de corrélation.

Dans I’approximation de la densité locale, ’énergie totale d’échange et de corrélation
E..[p] s’écrit :

Eee & J d*rp( e [p(r)] (1.25)

1.3.3.2 Approximation du gradient généralisé (GGA)

Une premicre étape réalisée dans I’objectif d’améliorer le traitement de
I’énergie  d’échange—corrélation  consiste & rendre la  fonctionnelle
E,. [p(7)]dépendante non seulement de la densité électronique mais également de son
gradient [Vp(7)]. Grace a cette modification la fonctionnelleE,.[o(7)].

Dans le formalisme de la GGA [6-8], La contribution deE,. [p(7#)]a I’énergie
totale dusystéme peut étre additionnée de facon cumulée a partir de chaque portion du
gaz non uniforme. Comme s’il était localement non uniforme.

Cette définition de la fonctionnelle GGA implique qu’elle soit de la forme :
EXFAp)] = [ exe [p(), IVp(P)lp(F)dr (1.26)

Dans la laquelle &, .[p(7), |Vp(#)|représente DIénergie d’échange corrélation par
¢lectron dans un systéme d’¢électrons en interaction mutuelle de densité non uniforme.
L’avénement de ces fonctionnelles de type GGA [7-8] est a I’origine de 1’utilisation
massive de la DFT au sein de la communauté des chimistes dans les années 1990.
L’utilisation de la fonctionnelle de type GGA permet en effet d’accroitre de fagcon
significative la précision des calculs comparativement a la description fournie par la
LDA, en particulier pour I’énergie de liaison des molécules.

A titre d’exemple, ’ordre de grandeur de I’erreur relative commise au niveau du
calcul d’énergie d’atomisation est abaissée a 3-7% lorsqu’une fonctionnelle GGA est
utilisée tandis qu’une fonctionnelle LDA conduit a des surestimations de 1’ordre de 20
a 30% [9, 10]. Les fonctionnelles GGA tendent a améliorer les énergies totales [11,

12]. Les barriéres énergétiques et les différences d’énergie entre deux structures
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distinctes [13, 14] et a ’origine d’allonger et d’assouplir les liaisons. Ce dernier effet
corrige fortement [15] les résultats obtenus au niveau LDA.

Les fonctionnelles de type GGA fournissent également une meilleure description des
volumes a 1’équilibre, des modules d’élasticité et des proprietés magnétiques des
composés comparativement aux calculs menés dans 1’approximation de la densité
locale.

1.3.3.3 Approximation du potentiel modifié mBJ

Une nouvelle fonctionnelle a été proposée pour la premiere fois par Becke et Johnson
[16] et qui a été récemment publiée par Tran et Blaha [17]. 11 s’agit du potentiel mBJ
«modified Becke Johnson Potentiel» (dit aussi le potentiel TB : Tran-Blaha). Cette
approche a prouvé rapidement son efficacité par rapport aux modes de calculs les plus
souvent utilisés tel que LDA [5] et GGA [8]. Le potentiel BJ modifie (mBJ), proposé
par Tran et Blaha [17] a la forme suivante :

Gy = vy + 2 2 i) (.27

Ou p, (1) = T4y, (r)|2est la densité électronique

ty(r) = %Z?’:l Vy*(r). Vy. (r)est la densité d’énergie cinétique

1

Ve = —3 5

(1—e %™ — %x(,(r)e‘xa(r) (1.28)

VBR est le potentiel d’échange de Becke et Roussel, qui a été propose pour modéliser
le potentiel coulombien créé par le trou d’échange [18].

Le terme bs (r) peut étre calculee en utilisant la relation suivante :

1
x3(r)e*e™|3

8mpgs(T)

by(r) = et le terme X, peut étre déterminé a partir d’une équation

contenant p, (1), Vp_(r), V?p_(r)et t,(r), tandis que cindique la notation du spin.

1
¢ =a+BG—/ . {|Vp()]/pG)}d )z (129)
Ou a et B sont des paramétres libres et ont comme valeurs -0.012 (sans unité) et 1.023

Bohr’2 respectivement [19], et Veen est le volume d’une cellule unitaire. Le potentiel

modifié BJ (de ’équation 1.22) prendra donc la forme améliorée suivante :

VA (r) = cVBR(r) + (3¢ — 2)%\/% /Z’G—((:)) (1.30)
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La modification principale se trouve au niveau de I’apparition du parametre dans la
formule de la fonctionnelle. Notons que si on prend c=1 on retombe sur la

fonctionnelle de Becke et Johnson [16]. Ce paramétre a été choisi pour dépendre

. : . v
linéairement de la racine carrée de la moyenne de p"—(”.
™

En général, la bande interdite augmente de fagon monotone par rapport a c et en
utilisant Equation (1.24) donne des résultats satisfaisants pour de nombreux systemes
différents, allant des semi-conducteurs a petit intervalle de bande interdite aux
isolateurs a grand gaps énergétique (méme la bande interdite de 22 eV de Ne peut étre
assez bien reproduite) et aux oxydes de métaux de transition.
|.4 La solution de I’équation de Kohn-Sham a une particule

Les méthodes basées sur la DFT, sont classées selon les représentations qui
sont utilisées pour la densité, le potentiel et les orbitales de Kohn-Sham. Le choix de
la representation est fait pour minimiser le temps de calcul, en maintenant
suffisamment la précision. Les orbitales de Kohn et Sham sont données par :
¥i(r) = X Cip ¢, (1) (1.31)
Ou ¢, (r) sont les fonctions de base et Cj,les coefficients de développement.
L’¢énergie totale étant variationnelle dans la DFT, la solution auto cohérente des
équations de Kohn et Shamrevient a déterminer les C;,pour les orbitales occupées qui
minimisent 1’énergie totale.
L’¢énergie est réécrite en utilisant les valeurs propres a une particule, pour éliminer la

fonctionnelle inconnueT (p)comme suit :

E(p) = Exn(p) + Exc(p) + Yocc &t — [ pr)dr (Ve (r) + 3 Vee () (132)
En pratique, le calcul des coefficients C;,est obtenu par la résolution d’une maniére
auto cohérente, jusqu’a minimisation de I’énergie totale de I’équation séculaire :
(H-S)C; =0 (1.33)
Ou Hest ’hamiltonien de Kohn et Sham et S la matrice de recouvrement.
1.5 La procédure de calcul dans la DFT

Les équations de Kohn et Sham sont résolues d’une manicre itérative, en
utilisant un cycle auto cohérent qui est illustré dans la figure (1-1). En introduisant une
densité de départ p , I’équation séculaire (H — &,S)C; = Oest diagonalisée en

assurant que les orbitales sont orthonormées. Une nouvelle densité p°“test calculée en
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utilisant 1’équation (I-20), si ’on n’obtient pas la convergence des calculs cette
densité est mélangée avec la densité d’entrée de la maniére suivante :

pint = (1 — adphy + apiur (1.34)
i représente 1’i*™ itération et aun paramétre de mixage. La procédure est poursuivie

jusqu’a ce que la convergence soit atteinte.

[ Densité initiale p;, et fonction w;,

d’onde d’entrer

I

[ Construction de ’hamiltonien ]

Résolution des équations de Kohn et Sham
Obtention des valeurs et vecteurs propres
(&,9:)

!

[ Nouvelle densité de charge p,q; ]

l

[ Mélange de densité p,,etpin, ]

SE—
—

|

Tests de
convergence

Non

Oui

v
Energie total et force sur chaque atome

O
dR,

E[p(r):Ra] - FOC =

Figure 1.1: Diagramme de la théorie de la fonctionnelle de la densité.
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I11.1. introduction

Il existe plusieurs méthodes utilisant le formalisme de la DFT [1]. Ces
méthodes different par les représentations utilisées pour le potentiel, la densité de
charge et la base d’ondes sur laquelle sont développées les fonctions d’ondes.

= Les méthodes empiriques pour lesquelles les calculs nécessitent des résultats
expérimentaux.
= Les méthodes semi-empiriques pour lesquelles les calculs nécessitant a la fois
des résultats expérimentaux et des données fondamentales.
= Les méthodes ab-initio pour lesquelles les calculs nécessitent seulement les
données fondamentales.
Elles se distinguent également par le traitement des électrons de cceur car elles
utilisent le fait qu’on peut séparer les états électroniques en deux : quelque soit
I’approche utilisée, ces états sont traités séparément. L’équation de Schrodinger [2]
est appliquer aux seuls €lectrons de valence, les électrons de coeur sont traités soit par
un calcul atomique separé (méthodes tous electrons) soit leur contribution est
introduite dans des un potentiel effectif qui n’agit que sur les électrons de valence, les
¢lectrons de cceur sont ainsi ¢€liminés ( méthode de pseudo potentiel), parmi ces
méthodes on rencontre celle utilisées dans nos calculs : la méthode des ondes planes
augmentées et linéarisées « Full Potential Linearizes Augmented Plane Waves » [3]
(FP LAPW).

1.2 Méthodes des ondes planes augmentées et linéarisees
(FP-LAPW)

L’utilisation d’une base d’ondes planes combinée a un pseudo-potentiel,
développé auparavant, représente une méthode sans doute trés utile, cependant elle
peut se révéler insuffisante quant a la description des informations contenues dans la
région proche des noyaux (ex. les excitations des états du cceur). Dans ces conditions,
le recours a une autre base est inévitable. Or une telle base se veut d’étre plus efficace
et notamment doit étre impérativement non biaisée. La premiére alternative est la base
APW introduite par Salter [4-6], cette méthode en soi n’intervient dans aucune
application de nos jours, cependant des améliorations apportées a cette derniere 1’ont
rendue plus intéressante. La méthode des ondes planes augmentées linéarisées

(LAPW) représente une amélioration de la méthode APW.

19



Chapitre 11 la méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP- LAPW)

11.2.1 Méthode des ondes planes augmentées (APW) Slater 1964
L’idée qui est a ’origine de la base des Ondes Planes Augmentées (Augmented Plane
Wave, APW) [5-6] est que, loin des noyaux, les électrons sont plus en moins
« libres », et peuvent étre assez bien décris par des ondes planes, inversement, a
proximité d’un noyau, 1’électron se comporte plus ou moins comme s’il était dans un
atome isolé. La méthode APW consiste, comme il et montré dans la figure (2), a
séparer I’espace en deux régions :
1. Une région interne des spheres atomiques S de rayon Rnt qui entourent les
noyaux et ne se chevauchent pas. Une telle sphére appelée muffin tin sphére
(nid d’abeille).
2. Larégion complémentaire hors des spheres, appelée région inertielle I.

\

Région interstitielle 1

- /

Figure 2 : Répartition des cellules atomiques unitaires en sphere muffin (S) de rayon
Rwmt et en une région interstitielle 1 adoptée dans la méthode APW.
A Dl'intérieur de la sphére muffin tin (S), une combinaison linéaire des harmoniques

sphériques Ym () est utilisée pour définir la fonction d’onde ¢4 (7):

(PS(T') = floio fjr:nAlm ul(r' El)Ylm(r) W < le (“-1)
Aim sont des coefficients de développement en harmonique sphériques et u; (r, E) est la
solution radiale qui satisfait 1’équation de Schrédinger pour 1’énergie Ei, qui peut

s’écrire sous la forme suivante [7] :

d? I(1+1
{—p+ @ )+U(r)—El}rul(r,El)=0 (11.2)

r2
Et dans laquelle U représente le potentiel muffin tin.

Dans la région interstitielle(l), une onde plane est utilisée comme suit :

@, (r) = %Z‘GCGei(GJ’RV ...... 7> R,y (11.3)
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Tel que 2 est le volume de la cellule unitaire (de la sphére muffin-tin), Cg est un
coefficient du développement en ondes planes déterminé par le principe vibrationnel
de Rayleigh-Ritz. La convergence de cet ensemble de base est construite par le
parametre de coupure cutoff paramétre Rvt Kmax= 6-9, d’ou Rwmr est le plus petit
rayon atomique sphérique dans la cellule unitaire et Kmax est la magnitude du plus
largue d’onde K dans la premiere zone de Brillouin irréductible, G est le vecteur de
réseau réciproque et r est la positon a lintérieur des sphéres (S). On justifie
I’utilisation de ces fonctions en notant que ces ondes planes sont des solutions de
I’équation de Schrodinger lorsque le potentiel est constant. Quand aux fonctions
radicales, elles sont des solutions dans le cas d’un potentiel sphériques, lorsqu’E; est
une valeur propre. On doit considérer que les ondes planes de la région interstitielle
(équation I1.2). Se raccordent avec les fonctions d’ondes a I’intérieur des spheres
muffin tin (équations 11.3), assurant ainsi la continuité de @etV,, sur la surface des
sphéres. Pour construire ceci, les coefficients Aim données dans I’équation (IL.1),
définissant les ondes radiales, doivent étre développés en fonction des coefficients Cg
des ondes planes existantes dans la région interstitielle :

4mil

Atm = o)

2:Ce]i(IK + GIRym )Yy (K + G) (11.4)

L’origine est prise au centre de la sphére.

La méthode des ondes planes augmentées [4-6] ainsi construite, présente quelques
difficultés de calcul, notamment, les coefficients Aim données dans 1’équation (I1.4),
contiennent le terme u; (Rm)) au dénominateur. Or, ol est possible de trouver valeurs
de I’énergie E; pour lesquels le terme u; (Rmi) s’annule a la limite de la sphére muffin
tin. C’est ce qu’un on appelle le probleme de ’asymptote. Les calculs deviennent plus
compliqués quand les bandes apparaissent prés de ’asymptote. Afin de surmonter ce
probleme, plusieurs modifications sont apportées, notamment celle proposée par
Andersen [8] connue sous le nom des ondes planes augmentées linéarisées (LAPW).
Autrement dit, le probléme avec la méthode APW est qu’elle utilise un u; (r, E))
associé a I’énergie propre E; = X que nous cherchons. Or, il serait intéressant de

construire un u; = r, eX connue. C’est ce que fait la méthode LAPW.
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11.2.2 Méthode des Ondes Planes Augmentées Linéarisées (LAPW)
(Andersen- 1975)

Dans la méthode des ondes planes augmentées linéarisees ( Linearized
Augmentes Plane Wave, LAPW) [9-10], un ui(r, E) est construit a une énergie Eo puis
un développement de Taylor est effectué afin de déterminer sa valeur au voisinage de
cette énergie [11].
w(r,elf) = w(r,B) + (B — ef) 01 + 0 (Eo — ) (11.5)

En remplagant les deux premiers termes du développement de 1’équation (I11.5) dans
I’équation (IIT.1) pour I’énergie Eo fixe, on obtient la définition de la méthode LAPW
dans laquelle les fonctions de base a I’intérieur de la sphere muffin tin sont sous
forme d’une combinaison linéaire des d’onctions radiales u;(r,E,) et de leurs

dérivées par rapport a 1’énergie u;(r, Ey) :

os(r) = Yo 2™ [Amwi[Ammw (1, Eg) + By (1, Eg) 1Y (1) .. ... r <Ry
{(pl(r) = \/%Z'GCGei(“R)r U RTNURNUNTIE by - S
Des nouveaux coefficientsB,,, = A;,(E, — €X) correspond aux fonctions u; sont
introduits afin de déterminer A;,,et B;,,, il est impératif que la continuité soit assuree
a la surface muffin tin (égalité en valeur et en dérivée). Ceci s’obtient en utilisant, en
plus, une expression similaire a I’équation (II.2) pour les fonctions dérivéesu;.

Energie dérivées E; de chaque atome au licu d’une seule valeur fixeE,.

{— S G I ur) — El}’”ul(ﬂ E) = ru(r,E) ( 11.7)

dr? r2
La définition finale de la méthode LAPW sera donc :
@s(1) = XiLo XlnlAmwi[Aimw (1, Eg) + By (1, E) Y (1) ... ... r <Rm
o,(r) = %Z’GCGei(“RV PRI ol - S
Ou les E; sont fixées. Ceci permet la détermination de moments angulaire de coupure

(cuttof) Imax et celui des ondes planes utilisées Gmax.

11.2.3 les roles des énergies de linéarisation

Nous avons cité déja au —dessus que les erreurs commises dans la fonction
d’onde (la densité de charge) sont ’ordre de O(E-Ej)? et dans les bandes d’énergie de
’ordre de (E-Ei)?, ce qui indique qu’il faut choisir un paramétre E; prés du central de

la bande ou on veut obtenir un bon résultats, et on peut optimiser le choix du
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paramétre Ej en calculant 1’énergie totale du systéme pour plusieurs valeurs de Eet en
sélectionnant I’ensemble qui donne I’énergic la plus inférieure. Malheureusement,
quand ces stratégies marchent bien dans plusieurs cas, elles échouent misérablement
dans plusieurs d’autre.

La raison de cet échec est décrire dans la présence et 1’étendue de 1’état du coeur
(seulement connu comme état de semi-ceeur) dans plusieurs éléments en particulier :
métal alcalin, les terres rares, récemment les métaux de transition et les actinides.
Comme mentionné, les fonctions augmentées U (1), Y, (r)et u;(r), Y, (1)
orthogonales a chaque état du cceur, cette condition n’est jamais satisfaite exactement
excepté pour le cas ou les états du coeur ne posséderaient pas le méme 1. Les effets de
cette orthogonalité inexacte aux états du cceur dans la méthode (FP-LAPW) sont
sensibles aux choix d’EL Le cas le plus critique, 1a ou il y a un chevauchement entre
les bases (FP-LAPW) et les états du cceur, ce qui introduit de faux états du cceur dans
le spectre d’énergie, ces €tats sont connus sous le nom de bandes fantomes. Ces
dernieres sont facilement identifiées, elles ont une trés petite dispersion et sont
hautement localisées dans la sphére, et ont un caractéere de I’état de cceur. Pour
¢liminer les bandes fantomes du spectre, on peut mettre le paramétre d’énergie E; egal

a I’énergie de 1’état du cceur.

11.2.4 Méthode (APW+lo) (sjostedt 2000)

Récemment, une approche alternative a été proposée par sjostedt et al. (2000)
[12] appelée méthode des Ondes Planes Augmentées + Orbitales Locales (Augmented
Plane Wave+local Orbital, APW +lo). Elle est basée sur le concept des orbitales
1991 [13].Le but était de spécifier quel état électronique serait calculé.
En effet, il faut séparer les états de coeur qui ne participent pas directement a la liaison
atomique des états de valence qui s’y impliquent. Les états de cceur doivent rester a
I’intérieur de la sphére muffin tin. En plus, certain états, a cause des hybridations
électroniques, sont appelés «semi cceur » puisqu’ils participent faiblement a la
liaison. La gestion de tous ces divers états se fait donc par les orbitales locales. Une
orbitales locales est définie pour un I et un m | données et également pour un atome
donné. Elle est appelée locale car elle est nulle partout sauf dans la sphére muffin tin.

Elle est définie comme suit :
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®lo (T‘) — {[Almul(r' EI)O+Blm1;l)]2YIl?mm(lr) v < le (“9)

La base APW-+lo est définie par I’association de deux types de fonctions :

1. Des fonctions APW données par les équations (11.52) et (11.54) avec un ensemble
d’énergies fixées Ejpour chaque atome et qui seront augmentées par :

2. Des orbitales locales (lo) données par 1’équation 11.9.

Dans cette méthode, ’augmentation est similaire a celle du schéma de I’APW, mais

chaque fonction d’onde radiale U;(r, E;) est calculée a une énergie de linéarisation

donnée E. Ainsi, seulement la condition de continuité est requise : les fonctions APW

et les orbitales locales sont évaluées a une €énergie fixe comme ceux de ’APW. Les

deux coefficients sont déterminés par normalisation et en utilisant la condition pour la

quelle ’orbitale locale vaut zéro a la limite de la sphere S. il a été montré que ce

nouveau schéma peut atteindre la méme exactitude que LAPW mais converge plus

rapidement en terme de nombre d’ondes planes [14].

11.2.5 Concept de la méthode FP-LAPW

Dans la méthode des ondes planes augmentées linéarisées a potentiel total (Full
Potenial Linearized Augmented Plane Waves: FP-LAPW) [9-10] aucune
approximation n’est faite pour la forme du potentiel ni de la densité de charge, ils sont
plutot développés en des harmoniques du réseau a I’intérieur de chaque sphere
atomique, et en des séries de fourrier dans la région interstitielles. Ce qui est a
I’origine du nom « Full- potential ». Cette méthode assure donc la continuité du

potentiel a la surface de la sphere MT et le développe sous la forme suivante :

Zlm Vlm (r)Ylm r< Ra

Vr) = { . 11.10
(r) Zk Vk elkr r> Ra ( )
A D'intérieure de la sphere.
Dans la méme maniére, la densité de charge est développée sous la forme :
- Y, <R
flx) = {Zlm Pim (1) ll:n (r) r a (11.11)
2kpre’ T >R,

11.2.6 Amélioration de la méthode FP-LAPW

La méthode FP-LAPW donne généralement des énergies de bande précises au

voisinage des énergies de linéarisation Cet dans la plupart des matériaux, il suffit de
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choisir ces énergies au voisinage du centre des bandes, cependant, ce n’est pas
toujours possible et dans certains cas le choix d’une seule valeur Ejne suffit pas pour
le calcul de toutes les bandes d’énergies. On rencontre ce genre de probléme par
exemples aves les matériaux a orbitales 4f [15,16], ainsi qu’avec les éléments des
métaux de transition [17,18]. C’est le probléme fondamental de I’état de semi coeur
qui est un état intermédiaire entre 1’état de valence et I’état de coeur. Pour pouvoir
remédier cette situation on a recours soit a I’'usage de fenétre d’énergies multiples, soit

a l'utilisation d’un développement en orbitales locales.

I1.2.6.1 Fenétre d’énergie multiple

La technique la plus utilisée pour traiter le probléme de semi cceur et celle qui
consiste a diviser le spectre énergique en fenétres dont chacune correspond a une
énergie E. dans ce traitement par le moyen de fenétre, une separation est faite entre
I’état de valence et celui de semi coeeur ou un ensemble de E; est choisi pour chaque
fenétre pour traiter les états correspondants. Ceci revient a effectuer deux calculs par
la méthode FP-LAPW est basée sur le fait que les fonctions U, et U, sont
orthogonales a n’importe quel état propre du coeur et, en particulier, a ceux situés a la
surface de la sphére. Cependant, les états de semi cceur satisfont souvent a cette
condition, sauf's’il y a la présence de bandes « fantdmes » entre 1’état de semi cceur et

celui de valence.

11.2.6.2 le développement en orbitales locales

Le développement de | méthode LAPW consiste en une modification des
orbitales locales de sa base afin d’éviter I'utilisation de plusieurs fenétres. L’idée
principale est de traiter toutes les bandes avec une seule fenétre d’énergie en
particularisant I’état de semi-cceur. Plusieurs propositions ont été faites par Takeda
[19], Smrcka [20], Pertu [21] et Schanghnessy [22]. Récemment Singh [23] a proposé
une combinaison linéaire de deux fonctions radiales correspondant a deux énergies
différentes et e la dérivée par rapport a I’énergie de 1’'une de ces fonction.
Bim = [Am U, (1,E1y) + Bi U (1,E1y) + ConUi(7, E )| Yim () (1.12)
Ou les coefficients C,, sont la méme nature que les coefficients A, et
By, précédemment définis. Par ailleurs, cette modification diminue I’erreur commise

dans le calcul des bandes de conduction et de valence.
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11.2.7 Détermination des coefficients Ajpet Biy

Les coefficients A, et By, sont déterminés, pour chaque vecteur d’onde, et
pour chaque atome, en imposant aux fonctions de base ainsi qu’a leurs dérivées
premicres d’étre continues aux limites des sphéres MT.

Les fonctions de base sont des ondes planes dans la région interstitielle.

O(k,) = 0 2expik,r (11.13)

Et s’écrivent sous la forme d’une combinaison linéaire de solution sphérique dans les
sphéres MT.

O(kn) = X[ AmUi(E) + By Uy (ED]Yim (1) (11.14)

Dans cette équation, 2 est le volume de la cellule, k est le vecteur d’onde, et K, un
vecteur du réseau réciproque.
La condition aux limites a la surface de la sphére MT permet d’utiliser un

développement en ondes planes de Ryleigh.

O(K, Re) = 40" 230 iy Ky R)Yimm (K)Yim (R)  (111.15)

En tenant compte de la continuité du moment angulaire, on obtient :

A (Ky) = 4mREQ” 2085, (Kt (K (11.16)
Cette procédure dans la méthode FP-LAPW a ainsi éliminé le probléme de

I’asymptote qui apparaissait dans la méthode APW.

11.3 Le code WIEN2K
11.3.1 Historique

Le code wien2k figure 11.2 a été développé par Peter Blaha et Karlheinz
schwartz [24] de I'institue de chimie des matériaux d’université technique de vienne
(Autriche). Ce code a été distribué pour la premiere fois en 1990. Une implémentation
réussie de la méthode FP-LAPW a été faite dans le programme Wien2k, un code
développé par Blaha, schwartz et luiz [25]. Il a été appliqué avec succés pour le
gradient du champ électronique [2,26], les systémes supraconducteurs a haute
température, les minéraux, les surfaces des métaux de transition [27], les oxydes non
ferromagnétiques [25] et méme les molécules [29]. Wien2k [30] consiste en différents

programmes indépendants qui sont liés par le C-SHEL SCRIT.
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Figure 11.2 : le code Wien2k

11.3.2 les principaux programmes dans lecode WIEN2K

Les principaux programmes necessaires pour faire le calcul auto-cohérent :
NN : est programme qui énumére les distances plus proches voisins, qui aident a
déterminer la valeur du rayon atomique (figure 11.3) de la sphere.
LSTART : un programme qui génere les densités atomiques et détermine comment
les différentes orbitales sont traitées dans le calcul de la structure de bande, comme
des états du cceur avec ou sans orbitales locales, il est utilisé dans la génération du
potentiel atomique tronqué au rayon muffin-tin.
SYMMETRY : il génére les opérations de symétrie du groupe spatial, détermine le
groupe ponctuel des sites atomiques individuels, génére 1’expansion LM pour les
harmoniques du réseau et détermine les matrices de rotation locale.
KGEN : il génére une maille k dans la zone de Brillouin selon le schéma de
Monkorhost.
DSTART : il génere une densité de départ pour le cycle SCF par la superposition des

densités atomiques générées dans LSTART
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Figure 11.3 : les principaux programmes nécessaires pour faire le calcul auto-

cohérent.

Alors un cycle auto-cohérent est initialisé et répété jusqu'a ce que le critere de
convergence soit vérifié. Ce cycle s’inscrit dans les étapes suivantes (figure 11.4) :
LAPWO : génere le potentiel a partir de la densité

LAPWL. : calcul les bandes de valence, les valeurs propres et les vecteurs propres.
LAPW?2 : Calcul les densités de valence

LCORE : calcul les états du cceur et les densités

MIXER : mélange la densité d’entré et de sortie, et vérifier le critere de convergence.
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Figure 11.4 : le cycle auto-cohérent
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Figure I1.5 : la structure de programme Wien2k
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Le Wien2k est un code « Full-Potential Linearized Augmented Plane Wave »
qui permet d’étudier un cristal infini et périodique. La méthode FP-LAPW consiste
divisé I’éspace en deux parties :

e Une région a I'intérieur de sphére atomiques S qui entourent les noyaux et ne
se chevauchent pas.
e Larégion hors des spheres, appelée région interstitielle I.

Dans ce chapitre, nous avons décrit en détail cette méthode FP-LAPW. Le but de tout
ceci étant de trouver le meilleur compromis entre une description fine des systemes,
en termes de modele et de méthodologie, et de temps de calcul raisonnables,
permettant ainsi une exploration plus vaste du probleme étudié.
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I11.1 Détails de calculs

Afin de déterminer les propriétés physiques de SnTiOs, nous avons utilisé la méthode
des ondes planes augmentées et linéarisées a potentiel total (FP-LAPW) [1] dans le cadre de
la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) [2] implantée dans le code Wien2K [3]. Le
potentiel d’échange et de corrélation est traité en utilisant 1’approximation du gradient
généralisé (WC-GGA) développée par Z. Wu et R.E.Cohen [4]. Dans la méthode FP-LAPW
la maille est divisée en deux régions, les sphéres atomiques (nommées Muffin-tin spheres) de
rayon Rmr centrées sur les noyaux qui sont remplacés par une fonction radiale et la région
interstitielle située entre les spheres, décrites par des ondes planes. A I'intérieur des sphéres
les harmoniques sphériques sont développées avec un moment angulaire de coupure Lmax=10.
L’¢énergie de coupure des ondes planes de la région interstitielle est choisie de sorte que
RvtKmax=7 (Rwmt est le plus petit rayon de la sphére MT,Kmax est la norme du plus grand
vecteur d’onde utilisé pour le développement en ondes planes des fonctions propres). La
valeur maximale du vecteur d’onde utilis€¢ pour le développement en ondes planes de la
densité de charges a été limitée & Gmax=12 Ryd*?. La relaxation interne des structures a été
calculée pendant l'optimisation du volume en minimisant les forces de Hellman-Feynman
jusqu'a ce que leurs valeurs deviennent inférieures a 1 mRy / a.u. et ’énergie séparant les états
de valence et ceux du ceeur a -6 Ry. Le processus des calculs itératifs se répéte jusqu'a ce que
la convergence de I’énergie totale soit stable @ moins de AE=10°Ryd.

Afin de déeterminer la structure de bandes électroniques de ce matériau, nous avons
utilisé le potentiel de Becke —Johnson modifié par Tran-Blaha (mBj) [5]. Cette méthode s'est
avéree efficace pour améliorer la valeur du gap énergétique. Un calcul de I’énergie a un point
(single-point energy calculation) est d’abord effectué pour déterminer la densité self-
consistante de 1’état fondamental. Le nombre de points « K » optés dans la premiére zone de
Brillouin est égale a 1000, qui correspondent a 35 points spéciaux dans la zone irréductible de
Brillouin. Ceci fixe la forme de ’Hamiltonien de Kohn- Sham, qui est résolu pour donner les
valeurs propres de Kohn-Sham correspondantes. Les valeurs propres obtenues par la
résolution des équations de Kohn-Sham permettent de générer des diagrammes de structure de

bandes d’énergie et de la densité d'états électroniques.

111.2 Propriétés structurales

SnTiOz posséde deux structures cristallines I'une a température ambiante et l'autre a
haute température. F. T. Sahonta & al. ont synthétisé des couches minces de SnTiO3z déposé

sur SrTiOs et ils ont montré qu'a température ambiante, le SnTiO3 a une structure trigonal de
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type ilménite (FeTiOs, R-3) [6-7],tandis que, a haute température au-dessus de 760 K, il
montre la phase perovskite cubique de groupe d'espace Pm3m (N 221) avec un paramétre de
réseau a = 3.960 A° et les Positions atomiques des différents éléments dans la structure
cubique sont: Sn (0,0,0) Ti (0.5,0.5,0.5) et O (0,0.5,0.5) [8].

La structure cristalline cubique du SnTiOs est représentee sur la figure (111.1)

Figure (111.1): La structure cristalline de SnTiO:s.

La premiere étape de nos calculs est d'optimisé les parametres structuraux. Avant de faire
I'initialisation pour commencer le calcul il faut assurer gu'il n'y a pas le chevauchement entre
les zones de cceur et la région interstitielle, autrement dit il faut vérifier que cette condition est

satisfaite:

Rmt(X) +RmT(Y) < N-N distance

avec : Rur Le rayon de la sphére Muffin-Tin.

N-N distance : la distance entre le plus proche voisin.
X, Y:Sn, Ti, O.

La proceédure commune utilisée pour déterminer les propriétés structurales au voisinage de
I’équilibre consiste a évaluer 1’énergie totale du systeme pour différentes valeurs du volume
(V) de la maille primitive (compression et dilatation). C'est la raison pour laquelle nous avons
effectué un calcul auto-cohérent de I'énergie totale pour différentes valeurs du volume prises

au voisinage du volume expérimental:
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X

Ve = Vigp + X%V 2 a’ = a’+ ]—Ooaexf

3 X

> Ay = Ay ]+]—00

Les valeurs E(V) sont ensuite ajustées a une équation d’état semi-empirique. Dans ce travail,
I’ajustement a été réalisé en utilisant I’équation de Murnaghan [9]donnée par :

_ B %\® _ By _
E(V)—E0+B,(B,_])[V(V) V0]+B,(V v,)

Eo et Vo sont I’énergie et le volume d’équilibre, B et B' sont le module de compressibilité (ou
module de rigidité) et sa dérivée par rapport a la pression. B caractérise la résistance du

systeme a une compression hydrostatique et est défini par I’équation :

dP dE’

Le paramétre du réseau a I'équilibre est donné par le minimum de la courbe E (V). La courbe
de la variation de I'énergie totale en fonction du volume de la structure Perovskite de
SnTiOzest présentée dans la figure (111.1). Le tableau (111.1) regroupe les parametres
structuraux a I’équilibre comme le parametre du réseau (a), le module de compressibilité
(B) et sa dérivée B'. Le paramétre de réseau calculé a = 3.9496 A est légérement inferieur a la
valeur obtenue expérimentalement a=3.960 A. La comparaison entre nos résultats et
I'expérimental révele une erreur de 0.3%, mais il est bien connu que l'approximation GGA
sous-estime les parametres structuraux et nos resultats sont trés encourageants pour continuer
le travail. Nous remarquons aussi que nos parametres structuraux sont en bon accord avec
d’autres calculs théoriques. Les faibles différences sont dues aux approximations et aux codes

de calculs.
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Figure (I111.2): Variation de I'énergie totale en fonction du volume pour

Le composé SnTiOs.

Tableau I1l1.1: Paramétres structuraux a 1’équilibre : paramétre du réseau (a), module
de compressibilité (B) comparés avec d’autres calculs théoriques et données expérimentales.

Compose Paramétre | Ce Résultat exp | Autres cal[11]
travail [8]
a(A) 3.9496 3.960 3.8731 PA 3.9511PBEGGA
3.9069WC—GGA 3.9078PBESOI—GGA
SnTiO3 V(Bhor®) | 415.7794
B (GPa) | 174.1040 209.2639, 175.1369, 194.3111,
191.0451
B 4.3211
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I11.3 Propriétés électroniques

La compréhension de la structure électronique d’un matériau nécessite I’étude de la
structure de bande électronique et la densité d'états partielle et totale (PDOS et
TDOS). Elles permettent d’analyser et de comprendre la nature des liaisons qui se

forment entre les différents éléments du matériau.

111.3.1- Structure de bandes

La cellule de Wigner-Seitz dans 1’espace réciproque est appelée zone de Brillouin. La
forme de cette zone est déterminée par la géométrie du réseau cristallin tandis que sa taille
dépend de la constante du réseau. Il est aussi important de souligner le fait que I’essentiel des
informations nécessaires sur la structure de bandes électronique des matériaux est contenu
dans la zone de Brillouin. La figure (111.3) illustre la zone de Brillouin du réseau cubique

simple.

Etant donné que I’approximation mBJ donne des gaps proches des valeurs
expérimentales, dans la suite du travail nous présentons uniquement les résultats
provenant de cette approximation. Dans notre étude, nous avons calculé les bandes
d’énergies de composé SnTiO3 le long des directions de haute symétrie dans la premiere zone
de Brillouin, en utilisant L'approximation mBJ-GGA (mBJ:modified Becke-Johnson). Le
parametre du réseau utilisé dans ce calcul et le parametre optimisé par le calcul auto-cohérant
réalisé précédemment. La structure de bandes est calculée le long des directions de haute

symétrie R, I', X, M, et I dans la zone de Brillouin. Elle est illustrée sur la figure (111.4).
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Figure 111.3 : Zone de Brillouin avec les points de haute symétrie pour la structure cubique
simple.
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Figure (111.4): Structure de bandes de SnTiOzcalculée par I'approximation mBJ-GGA.
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Le gap direct X — X est de 1.569 eV alors que le gap indirect X —/ est de 1.552eV. Donc le
composé SnTiOs est un semi-conducteur a gap indirect (X —7), ou le maximum de la bande
de valence se situe au point X et le minimum de la bande de conduction se situent au point 7.
A partir du tableau (111-2), La valeur du gap obtenue par notre travail est la plus proche de la
valeur expérimentale. L'écart entre les deux valeurs est expliqué par le fais que la DFT donne
les parametres du matériau a I'état idéale c-t-d zéro de défauts et impuretés dans la structure

cristalline.
Tableau 111.2 : Le gap énergétique du composé SnTiO3
Composé | Eg (eV) approximation | Eqexp.[8] Autres cal.[10]
mBJ-GGA (eV) (eV)
SnTiOs | Gap indirect X —I7|2.445 1.002-PA
1.552 1.373PBE-GGA
1.080WC-GGA
1.415mBJ-GGA

111.3.2- Densité d'états

La densité d'états (DOS) donne le nombre d'états pouvant étre occupés a chaque niveau
d'énergie d'un matériau. A partir de la densité d'états totale (TDOS) et partielles (PDOS) du
composé SnTiOz représentées sur la figure (111.5), La bande de valence, prés du niveau de
fermi, est dominée par D’interaction électrostatique des électrons O-2p. Le niveau le plus
élevé de la bande de valence, considéré comme zéro énergie, est niveau le fermi. La bande de
valence et a la bande de conduction sont affectés par les interactions entre les électrons des
orbitales O-2p et Ti-3d.

La bande interdite obtenue a partir de la structure de bandes correspond exactement a la bande

interdite obtenue a partir de la densité d'états.
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Figure (111.5) : Densités d'états totales et partielles calculées pour le SnTiOz en utilisant

I'approximation mBJ-GGA.
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111.4 Propriétés optiques

Le composé SnTiOs est l'un des matériaux d’avenir efficaces pour les cellules
solaires en raison de sa bande interdite. Celui-ci a une réponse optique élevée au spectre

électromagnétique. Il est intéressant de déterminer leurs propriétés optiques.

Lors de I'interaction d’une onde avec un matériau, la réponse du matériau est gouvernée par
sa fonction diélectrique complexe (permittivité) €. La connaissance de la constante
diélectrique permet de calculer les différentes fonctions optiques telles que I’indice de
réfraction, la réflectivité etc.... La connaissance de l'indice de réfraction et des
paramétres diélectriques optiques est essentielle pour les dispositifs tels que les cristaux
photoniques, les guides d'ondes, les cellules solaires et les détecteurs. Leurs valeurs sont
souvent necessaires pour interpréter divers types de données spectroscopiques liées aux

interactions atomiques microscopiques.

Nous avons calculé la constante diélectrique e(w) et les autres grandeurs dérivant de &(w),
telles que le l’indice de réfraction n, le coefficient d’extinction k(w), le coefficient
d’absorption a(w), la réflectivité R(w) et le spectre de la fonction des pertes d’énergie
d’¢lectron L(w) (Electron Energy Loss : ELLYS).

I11.4.1 La partie réelle e1(®) et la partie imaginaire &(®m) de la fonction

diélectrique:

La détermination du comportement d’un matériau soumis a une onde ¢lectromagnétique
d’intensité suffisamment faible peut se résumer au calcul de perturbation de ce systeme par

cette onde.

Pour les composés isotropes, c’est le cas du matériau étudié dans ce travail car il
cristallise dans un systéeme cubique, la constante diélectrique ¢ (®) en fonction de la

fréquence de l'onde o, est une fonction complexe
e=¢g tig

La partie imaginaire &> est proportionnelle a la somme de toutes les transitions permises entre
états occupés et états vides séparés 7.,

412 e?

m2w?

&(w) =< )Zfl(ilMIj)lzfi(l—ﬁ-)c?(Ef—El- — hw)d?k
iJ
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ou les (i|M|j) représentent les composantes de la matrice du moment dipolaire, ietj sont les
états, initial et final respectivement, fi est la fonction de distribution de Fermi du i*™ état et

Eiest ’énergie de I’électron du i™® état.

Le produit |(i|M]j}|?f;(1 — f;) = py. est ’élément de matrice représentant la probabilité de
transition entre les états i de la bande de valence et les états j de la bande de conduction. La
conservation de I’énergie au cours des transitions est représentée par la fonction de

Dirac: §(E; — E; — hw).

La partie imaginaire e traduit I’absorption du matériau tandis que la partie réelle €1 est liée a
la polarisation du milieu. D’une manicre générale, les parties réelles et maginaire €1 et &
d’une fonction réponse sont reliées par des relations dites de Kramers- Kronig[13]. La
routine« optic » : pour chaque point k et pour chaque combinaison bande vide-bande

occupée, cette routine calcul les composantes de la matrice du moment dipolaire.
Joint : calcule la partie imaginaire de la constante diélectrique &2(w).

Kram : calcule g1(®) en utilisant la formule de Kramers-Kronig.

n

(Gf’fk |9n- Plﬁf’ik)

if
. 2 dk
Joint &(w) = nfzj Z[én)g (@rule-plow)*s(E () - Ei(w) - ho)
a|:

2 T a D+ A
\ Kram £1(w)=1+—pf %da} /
T 0 o - w?

Figure 111.6: Schéma des différentes étapes de calcul le constant diélectrique complexe avec

le logiciel Wien2k. A gauche les différentes routines du programme et a droite la formule

utilisée.
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La figure (111.7) montre 1’évolution de la partie réelle £1(w) de la fonction diélectrique en
fonction de I'énergie du photon incident pour le composé SnTiOs.

Nous observons qu'a ® = 0, la valeur de £1(0) = 9.23. Cette valeur est légérement supérieure
de 6.51 [11]. La variation de €1 atteint un pic aigu d'environ 16.54 a une valeur de 2.38eV
puis avoir des valeurs négatives dans la région d'énergie [5.07 eV - 14 eV]. Le pic primaire
dans la courbe &1 est d0 & la transition inter-bande des électrons de la bande de valence vers
la bande de conduction.

La limite de fréquence zéro de la partie réelle des fonctions diélectriques €1(0), connue sous
le nom de la constante diélectrique statique, est le paramétre le plus attirant et dépend
fortement de I'énergie de la bande interdite. Les valeurs de £1(0) = 9.23.

20

—— Re_eps_xx
—— Re_eps_zz

0 2 4 6 8 10 12 14
Energie (eV)

Fig. 111.7: Variation de la partie réelle €1 (o) de la fonction diélectrique en fonction de
I'énergie du photon pour SnTiO:s.

La partie imaginaire & de la fonction diélectrique représente I'absorption dans un
matériau [10]. Quand un matériau est transparent, €2(®) est nul, mais devient non nul lorsque

I'absorption commence.

La figure 111.8 présente la partie imaginaire g2(®) en fonction de I'énergie du photon

incident dans l'intervalle d'énergie de 0 a 14 eV. Sur cette figure, nous observons
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l'existence d'un pic primaire maximum a 3.2 eV qui refléte ’absorption maximal de ce
matériau et d'autres pics secondaires a 4.20, 4.8, 5.13 et 6.11 eV. Par conséquent, la forte
absorption dans la partie visible et la limite inférieur de la région UV de ce matériau le rend
un candidat prometteur pour des applications dans la fabrication de dispositifs

optoélectroniques.

— Im_eps_xXx
— Im_eps_zz

15 H

10
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0 2 4 6 8 10 12 14
Energie (eV)

Fig. 111.8: Variation de la partie imaginaire &2 () de la fonction diélectrique en fonction de
I'énergie du photon pour SnTiO:s.

111.4.2 L'indice de refraction n(m) et le coefficient d'extinction k()

L'indice de réfraction n(w) décrit le comportement de la lumiére dans un milieu ; il
dépend de la longueur d'onde du rayon lumineux incident. Il fourni des informations
concernant la transparence du composé lorsque des photons de lumiére le traverse. Le
coefficient d'extinction k (w) examiné la résistance des électrons a sa surface. L'indice de
réfraction n tend vers zéro lorsque le composé est complétement transparent. D'apres la
Figure (111-9), le pic primaire de l'indice de réfraction, situé a 2.40 eV, est d0 a la fréquence
de la résonance et est lié a la transition des électrons de la bande de valence a la bande de
conduction. Ce pic est déja identifié dans la courbe &1 (w). Puis la courbe de n(w) commence a
diminuer.

La valeur de n(w) a la limite de fréquence zéro du photon incident est appelée indice de
réfraction statique n (0). D'apes la courbe n(w), la valeur de indice de réfraction statique est
égale a 3.04. Nous remarquons que indice de réfraction statique et la constante diélectrique

statique satisfirent la relation n?(0) = &1 (0).
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La courbe du coefficient d'extinction k(w) (figure 111.10), augmente en augmentant I'énergie
du photon, il attient son maximum sur un intervalle d'énergie [3.4 eV - 6.43eV] et aprés il

diminue en augmentant I'énergie.

ref xx
ref zz

0 T T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14

Energie (eV)

Fig. 111.9: Variation de l'indice de réfraction n(w) en fonction de I'énergie du photon pour

SnTiOs.
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Fig. 111.10: Variation du coefficient d'extinction k () en fonction de I'énergie de photon
pour SnTiOs.
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111.4.3 Coefficient d*absorption (a)

Comme la montre la figure (111.11), Le composé SnTiOs commence & absorber la
lumiére lorsque I'énergie du photon incident attient 1,5 eV. Cela est évident car 1’énergie de la
lumiére incidente est cohérente avec la bande interdite du composé étudié. L'absorption
maximale de la lumiére est enregistrée dans la région ultraviolette, comme le montre le pic a
6.76eV. Dans cette région, l'absorption maximale est de 163x10* cm™, ce qui suggére que le
matériau étudié est parfaitement adapté aux applications optoélectroniques. L'ensemble de
I'étude montre que le matériau étudié SnTiOsz est un candidat approprié pour les applications

optoélectroniques.

180 -
— Absoption xx
—— Absoption zz

150 +

120 +

o (x10*cm™)
8
1

2]
o
1

30
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Fig. 111.11: Variation du coefficient d'absorption () en fonction de I'énergie pour SnTiOs.
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Conclusion

Dans ce travail, nous avons calculé les propriétés structurales, €lectroniques , et
optiques de la phase pérovskite de SnTiOz en utilisant la méthode des ondes planes
linéairement augmentées avec l'utilisation du potentiel complet (FP-LAPW) dans le cadre de
la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), implémentée dans le code Wien2k.
L'approximation du gradient généralisé (WC-GGA) a été utilisée pour traiter le potentiel
d’échange et de corrélation. Le potentiel modifié de Becke-Johnson (mBj) a utilisé pour
déterminer les propriétés électroniques et optiques. La méthode mBj a prouver son efficacité

de déterminer des valeurs proche de I'expérimental.

Au cours de notre etude des proprietes structurales, nous avons calculé le parameétre du réseau
a = 3.9496 A, le module de compressibilité B = 174.1040 GPa. Nos résultats sont en bon

accord avec les valeurs expérimentales et théoriques disponibles dans la littérature.

Nous avons également effectué des calculs sur la structure électronique en déterminant la
structure de bandes électroniques qui a montré que la phase pérovskite de SnTiOz est un semi-
conducteur avec un gap de nature indirect X —I", I'énergie de la bande interdite égale a 1.552
eV. Nous avons aussi tracé les courbes de la densité d’états électroniques totale (T-DOS) et
partielles (P-DOS) et Nous avons discuté les hybridations entre les orbitales des eléments

chimiques constituant ce composé.

Afin d'étudier les propriétés optiques, nous avons déterminé les constantes diélectriques. La
variation de la partie réelle €1 atteint un pic aigu d'environ 16.54 a une valeur de 2.38eV, cette
valeur est située dans le domaine visible [1.6 -3.2 eV]. Ce pic est d0 a la transition inter-bande
des électrons de la bande de valence vers la bande de conduction. La constante diélectrique
statique £1(0) a une valeur de 9.23.

La partie imaginaire e2(®) a un pic primaire maximum a 3.2 eV qui refléte I’absorption
maximal de ce matériau et d'autres pics secondaires a 4.20, 4.8, 5.13 et 6.11 eV. Par
conséquent, la forte absorption dans la partie visible et la limite inferieure de la région UV de
ce matériau le rend un candidat prometteur pour des applications dans la fabrication de
dispositifs optoélectroniques et cellules solaires.

Le pic primaire de l'indice de réfraction, situé a 2.40 eV, est d{ a la fréquence de la résonance
et est lié a la transition des électrons de la bande de valence a la bande de conduction. Ce pic

est aussi identifié dans la courbe €1 (o). L’indice de réfraction statique n (0) est égal & 3.04.
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Chapitre 111 Résultats et discussion

Le composeé SnTiOs commence & absorber la lumiére lorsque I'énergie du photon incident
attient 1,5 eV. Cela est évident car 1’énergie de la lumiére incidente est cohérente avec la
bande interdite du composé étudié. L'absorption maximale de la lumiere est enregistrée dans
la région ultraviolette, comme le montre le pic a 6.76 eV. Dans cette région, I'absorption

maximale est de 163x10* cm™, ce qui suggere que le matériau étudié est parfaitement adapté

aux applications optoélectroniques.
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